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(54) Title: SUBSTRATE, SUCH AS A GLASS SUBSTRATE, WITH A HYDROPHOBIC SURFACE AND IMPROVED DURA- 
BILITY OF HYDROPHOBIC PROPERTIES 

(54) Titre : SUBSTRAT, NOTAMMENT VERRIER, A SURFACE HYDROPHOBE, AVEC UNE DURABILITE AMELIOREE 
„ DES PROPRIETES HYDROPHOBES. 

(57) Abstract: The invention relates to a substrate of which at least one part of the surface thereof has been rendered hydrophobic 
^T} and, for said purpose, has a hydrophobic surface structure consisting of an essentially-mineral silicon-containing sub-layer and an 
outer layer comprising a hydrophobic agent which is grafted onto said sub-layer. The invention is characterised in that the outer 
hydrophobic agent layer is applied to the sub-layer while the surface of the latter is in an activated state before being brought into 
contact with said hydrophobic agent. The invention also relates to rain-repellent glass comprising one such substrate, which is par- 
ticularly suitable for use in the automobile, aviation, construction, electric household appliance and ophthalmic lens industries. 

(57) Abrege : La presente invention porte sur un substrat dont au moins une partie de la surface a ete rendue hydrophobe et presentant 
a cet effet une structure de surface hydrophobe comprenant une sous-couche essentiellement minerale a teneur en silicium et une 
couche exterieure d'agent hydrophobe greffe sur ladite sous-couche, caracterise par le fait que ladite sous-couche a recu la couche 
exterieure d'agent hydrophobe alors qu'elle presentait une surface qui se trouvait dans un etat active avant d'etre mise en contact avec 
ledit agent hydrophobe. L'invention porte egalement sur des vitrages anti-pluie comportant un substrat tel que defini ci-dessus, ces 
vitrages etant en particulier pour l'automobile, l'aviation, le batiment, l'electromenager, les verres ophtalmiques. 
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SUBSTRAT f NOTAMMENT VERRIER, A SURFACE HYDROPHOBE , AVEC UNE 
DURABILITE AMELIOREE DES PROPRIETES HYDROPHOBES. 



5 La presente invention porte sur un substrat, 

notarament verrier, dont la surface a ete rendue hydrophobe 
avec une durability amelioree des proprietes hydrophobes. 

Les proprietes hydrophobes sont recherchees pour 
les vitres et pare-brise dans le domaine du transport, en 

10 particulier pour les vehicules automobiles et les avions, 
ainsi que pour les vitrages dans le domaine du batiment. 

Pour les applications appartenant au domaine du 
transport, on recherche des proprietes anti-pluie, les 
gouttes d' eau des pare-brise devant ainsi facilement rouler 

15 sur la parol de verre pour s'evacuer, par exemple en marche 
sous l'effet de l'air et du vent, ce, dans le but 
d f ameliorer la visibilite et, par consequent, la securite, 
ou pour faciliter le nettoyage, enlever facilement le 
givre , etc... 

20 Pour les applications du domaine du batiment, on 

recherche essentiellement une facilite de nettoyage. 

A cet effet, on recherche un angle de contact 
d f une goutte d' eau avec le substrat qui soit superieur a 
60° ou 70°, la goutte d f eau ne devant pas s ' ecraser ou 

25 s'etaler. En effet, un vitrage est dit fonctionnel tant 
que cet angle est superieur a 60° pour l r aviation et a 70° 
pour 1' automobile . Toutefois, il convient en pratique de 
depasser dans tous les cas la valeur de 90°, 1' ideal etant 
d' obtenir un roulement des gouttes permettant d' evacuer 

30 l'eau si rapidement que l'on puisse se passer le plus 
possible de l f essuie-glace dans le domaine automobile. 

Par ailleurs, 1' amelioration des proprietes 
hydrophobes qui est ainsi recherchee ne doit pas se faire 
au detriment de la conservation des autres proprietes, 

35 telles que la tenue aux contraintes mecaniques : resistance 
a la friction tangentielle (test Opel, normalise a sec) , a 
l f abrasion (Taber) , a l'essuyage par essuie-glace (test 
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simulant les cycles de balayage de l'essuie-glace) ; la 
tenue aux contraintes climatiques (test WOM de resistance 
aux UVA on Xenon test ; test QUV de resistance aux UVB pour 
les avions ; test BSN de resistance au brouillard salin 
5 neutre) ; la tenue aux contraintes chimiques : test de 
resistance aux detergents acides et basiques ; et les 
proprietes optiques . 

Pour rendre un verre hydrophobe , il est connu de 
le recouvrir par une couche minerale de silice dense 

10 servant de primaire pour le greffage de molecules a 
proprietes hydrophobes r telles que des molecules de silanes 
f luores « C'est ainsi que le brevet europeen EP 0 545 201 
decrit 1' application d'une couche dense de S1O2 appliquee 
par pulverisation cathodique sous vide, assistee par champ 

15 magnetique (magnetron) , ladite couche de SiC>2 etant par la 
suite recouverte d'un agent hydrophobe. 

La Societe deposante a decouvert que les 
proprietes hydrophobes d'une telle structure pouvaient 
encore etre ameliorees, en particulier dans leur 

20 durability, avec au minimum conservation des autres 
proprietes evoquees ci-dessus r voire meme parfois 
amelioration de celles-ci, si le revetement de molecules a 
proprietes hydrophobes etait applique alors que cette 
couche se trouve dans un etat de surface active, cette 

25 activation pouvant etre produite soit par les conditions 
memes de depot de la couche minerale, soit par un 
traitement specif ique deactivation. 

C'est ainsi que le depot de la couche minerale 
(qui est la sous-couche dans la structure finale 

30 resultante) peut s'effectuer par pulverisation cathodique 
sous vide, notamment assistee par champ magnetique, dans 
des conditions laissant la couche dans un etat de surface 
instable, avec application du revetement hydrophobe alors 
que la surface est tou jours dans cet etat (generalement 

35 application immediate) , ou par un traitement specif ique 
deactivation (excitation par plasma, etc..) 
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La presente invention a done d/ abord pour objet 
un substrat dont au moins une partie de la surface a ete 
rendue hydrophobe et presentant a cet effet une structure 
de surface hydrophobe cornprenant une sous-couche 
5 essentiellement minerale a teneur en silicium et une couche 
exterieure d' agent hydrophobe, greffe sur ladite sous- 
couche r caracterise par le fait que ladite sous-couche a 
regu la couche exterieure d' agent hydrophobe alors qu'elle 
presentait une surface qui se trouvait dans un etat active 
10 avant d'etre mise en contact avec ledit agent hydrophobe. 

Par le terme « active », on entend que ladite 
surface a subi un traitement qui en a modifie 1' etat 
electro st at ique (par production de charges) et/ou la chimie 
(creation ou destruction de fonctions chimiques) , pour en 
15 augmenter la reactivate, et qui peut aller jusqu'a arracher 
de la matiere de la surface, creant ainsi des 
irregularites . Par ailleurs, comme cela sera indique ci- 
apres, la couche de matiere minerale a teneur en silicium 
qui constituera la sous-couche dans la structure finale 
20 peut etre obtenue dans des conditions ou elle se trouve 
directement a l'etat active. 

La sous-couche peut etre une sous-couche dure. 

Le substrat est notamment constitue par, ou 
comprend dans sa partie destinee a porter ladite sous- 
25 couche minerale, une plaque, plane ou a faces courbes ou 
cintrees, de verre monolithique ou feuillete, de materiau 
vitroceramique ou d'une matiere thermoplastique dure, telle 
que le polycarbonate. Le verre peut etre un verre trempe. 
Un exemple de plaque cintree est constitue par un pare- 
30 brise. Celui-ci peut etre a l'etat assemble. 

La sous-couche du revet ement hydrophobe peut 
faire partie du substrat, ce dernier etant constitue par 
une plaque, plane ou a faces courbes ou cintrees, de verre 
monolithique ou feuillete ou de materiau vitroceramique, 
35 dont la composition au moins en surface correspond a celle 
de la sous-couche essentiellement minerale a teneur en 
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silicium. Un exemple de substrat ayant une telle sous- 
couche integree est constitue par un verre desalcalinise an 
mo ins en surface. Les demandes Internationales WO-94/07806 
et WO-94/07807 decrivent cette technologie. 
5 La sous-couche a teneur en silicium est notamment 

constitute par un compose choisi parmi SiO x avec x ^2, 
SiOC, SiON, SiOCN et Si 3 N 4 , de l'hydrogene pouvant etre 
combine dans toutes proportions avec SiO x avec x <> 2, SiOC, 
SiON et SiOCN. Elle peut contenir de 1' aluminium, en 
10 particulier jusqu'a 8 % en poids, ou encore du carbone, Ti, 
Zr, Zn et B. 

On peut egalement citer les sous-couches 
constitutes de vernis anti-rayures, tels que des 
polysiloxanes, qui ont ete appliques en revetement sur des 

15 substrats de polycarbonate. 

La sous-couche a teneur en silicium, a l'etat 
active de sa surface, a une epaisseur comprise notamment 
entre 20 nm et 250 nm, notamment entre 30 nm et 100 nm, en 
particulier entre 30 nm et 75 nm. Elle peut presenter une 

20 rugosite RMS comprise entre 0,1 nm et 40 nm, en particulier 
entre quelques nm et 30 nm. Elle peut presenter une 
surface developpee reelle superieure d f au moins 4 0% a la 
surface plane initiale. Elle peut presenter en microscopie 
MEB un aspect de pierre ponce ou d'ilots. 

25 Par ailleurs, la sous-couche a teneur en silicium 

a l'etat active de sa surface a avantageusement une durete 
telle qu'elle ne se delamine pas a 100 tours et, de 
preference, jusqu'a 200 tours selon le test Taber. 

L' agent hydrophobe peut etre choisi parmi : 

30 (a) les alkylsilanes de formule (I) : 

CH3 (CH2) nSiR m X3- m (I) 



35 



dans laquelle : 

- n vaut de 0 a 30, plus particulierement de 0 a 18; 

- m = 0, 1, 2 ou 3 ; 
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- R represente une chalne organique eventuellement 
f onctionnallsee ; 

- X represente un reste hydrolysable tel qu'un reste 
OR 0 , avec R° representant hydrogene ou un reste 

5 alkyle lineaire, ramifie ou cyclique, notaniment en 

Ci-Cs ; ou un reste aryle, ou tel qu'un reste 
halogeno, par exemple chioro ; 

(b) les composes a chaines silicone greffees, comme par 
10 exemple (CH3) 3 SiO [Si (CH 3 ) 2 0] q , sans limitation 

particuliere pour ce qui est de la longueur de chaine 
(valeur de q) et de la methode de greffage ; 

(c) les silanes fluores, par exemple les silanes fluores 
15 de formule (II) : 

R 1 - A - SiRp 2 X 3 - p (II) 

dans laquelle : 

20 - R 1 represente un reste alkyle mono-, oligo- ou 

perfluore, notamment en C1-C9 ; ou un reste aryle 
mono- r oligo- ou perfluore ; 

- A represente un chaine hydrocarbonee, 
eventuellement interrompue par un heteroatome tel 

25 qu'O ou S ; 

- R 2 represente un reste alkyle lineaire, ramifie ou 
cy clique , notamment en Ci-Ce, ou un reste aryle ; 

- X represente un reste hydrolysable tel qu'un reste 
OR3, avec R- representaut h ydr o g ene ou un reste 

30 alkyle lineaire, ramifie ou cyclique, notamment en 

Ci— Ce ; ou un reste aryle, ou tel qu'un reste 
halogeno, par exemple chioro ; et 

- p = 0 , 1 ou 2 - 

Un exemple d r alkylsilane de formule (I) est 
35 1' octadecyltrichlorosilane (OTS) . 
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Les agents hydrophobes preferes sont les silanes 
fluores (c) , en particulier ceux de formule (II) , des 
exemples particuliers de ces derniers etant ceux de la 
formule : 

5 

CF 3 - (CF 2 ) n" (CH 2 ) 2 -Si (R 4 ) 3 
dans laquelle : 

- R 4 represente un reste alkyle inferieur ; et 
10 - n est compris entre 7 et 11. 

La couche d' agent hydrophobe a notamment une 
epaisseur comprise entre 1 et 100 nm, de preference entre 2 
et 50 run. 

La couche de silane fluore peut avoir une 
15 epaisseur massique de fluor greffe comprise entre 
0,1 ng/cin 2 et 3,5 |ig/cm 2 , en particulier entre 0,2 [ig/cm 2 et 
3 |ig/cm 2 . 

La presente invention a egalement pour objet un 
procede de fabrication d'un substrat tel que defini ci- 

20 dessus, caracterise par le fait que l'on depose, en au 
moins une passe, une couche de revetement d' agent 
hydrophobe sur la surface d r une couche rainerale a teneur en 
silicium formee au moins partiellement sur la surface du 
substrat, ledit depot d' agent hydrophobe s' ef f ectuant alors 

25 que ladite surface se trouve a l'etat active. 

On peut obtenir une surface activee de la couche 
minerale a teneur en silicium en deposant celle-ci dans des 
conditions ou sa surface est obtenue directement a l'etat 
active. C'est ce qui se produit dans le cas ou l'on depose 

30 une couche a teneur en silicium sur le substrat, a froid, 
par deposition en phase vapeur par procede chimique, 
activee par plasma (PECVD — Plasma Enhanced Chemical Vapour 
Deposition) ou pulverisation cathodique sous vide, assistee 
par champ magnetique et/ou faisceau d' ions . 

35 En effet, dans ces types de procedes, la 

croissance de la couche se fait a partir d'especes 
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reactives (Ions, radicaux, neutres, etc.) qui se 
recombinent pour former le depot. La surface du depot est 
done dans un etat hors equilibre par nature. De plus,, 
cette couche peut etre directement en contact avec le gaz 
5 plasmagene au cours de la croissance, ce qui augmentera 
encore l'activite de la surface et sa reactivite (comrae 
dans le procede PECVD) . 

On peut egalement obtenir une surface activee de 
la couche minerale a teneur en silicium en conduisant en au 
10 moins une passe un traitement deactivation. 

On depose avantageu semen t 1' agent hydrophobe,, 
dans un delai aussi court que possible, de preference 1 
seconde a 15 minutes apres l'obtention de la surface 
activee . 

15 On peut conduire une activation dans des 

conditions qui ne vont pas jusqu'a la gravure, par 
l r utilisation d'un plasma ou d f un gaz ionise a pression 
reduite ou atmospherique, choisi parmi l'air, 1'oxygene, 
l'azote f 1' argon, 1'hydrogene, 1' ammoniac et leurs 

20 melanges, ou d' un faisceau d'ions. 

On peut aussi conduire une activation dans des 
conditions qui permettent d' ef f ectuer la gravure de la 
couche a teneur en silicium, par 1' utilisation d' un plasma 
d f au moins un gaz fluore choisi parmi SF 6 , CF 4 , C 2 F 6 , et 

25 autres gaz f lucres, le cas echeant en combinaison avec de 
l'oxygene, l'oxygene pouvant representer jusqu'a 50 % en 
volume du plasma de gravure. 

Par ailleurs, conformement a la presente 
invention, on peut faire suivre 1' activation conduite dans 

30 des conditions qui permettent d'effectuer la gravure de la 
couche a teneur en silicium par une activation qui ne 
realise pas de gravure supplement aire ma is qui modifie 
encore la nature chimique et/ou 1'etat electros tatique de 
ladite couche. 

35 On peut deposer la couche a teneur en silicium 

sur le substrat, a froid, par pulverisation cathodique, 
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sous vide, de preference assistee par champ magnetique 
et/ou faisceaux d'ions, ou par PECVD a basse pression ou a 
pression atmospherique ou encore a chaud par pyrolyse. 

A titre d' exemples de depots de la sous-couche de 
5 Si0 2 , on peut citer le mode de realisation suivant lequel 
on depose, une couche de Si0 2 sur verre nu ou pare-brise 
assemble, par PECVD, en utilisant un melange entre un 
precurseur, organique ou non ; contenant du silicium, tel 
que SiH 4 , 1' hexamethyldisiloxane (HMDSO) , le 

10 tetraethoxysilane (TEOS) ou le 1,1,3,3- 

tetramethyldisiloxane (TMDSO) , un oxydant (0 2 , N0 2 , C0 2 ) - 
L r activation ulterieure est conduite dans la meme enceinte 
ou dans une enceinte separee. 

On peut effectuer le depot de la couche d' agent 

15 hydrophobe par chiffonnage, evaporation ou pulverisation 
d'une solution contenant 1' agent hydrophobe ou par 
trempage, cent rifugat ion, enduction, « flow-coating », a 
partir d' une solution contenant 1' agent hydrophobe . 

Pour fabriquer des vitrages 3. revetement 

20 hydrophobe selon la presente invention, on pourra utiliser 
entre autres l'une des trois methodes generales suivantes : 



(1) on depose la sous-couche sur du verre sur une ligne de 
fabrication de verre par le procede « float » alors que 

25 le verre est soutenu par le bain d' etain f ondu ou en 

reprise, c'est-a-dire en sortie du bain d' etain fondu ; 
on conduit ensuite les operations de 

transformation telles que bombage, trempe et/ou 
assemblage notamment par feuilletage, pour obtenir des 

30 plaques de verre mono- ou multi-f euilles revetues de la 

sous-couche sur au moins une face, puis l'on realise 
1' activation de la ou des sous-couches portees par 
lesdites plaques et, enfin, l'on realise la 
f onctionnalisation par 1' agent hydrophobe de la ou des 

35 sous-couches ainsi activees. Le depot de la sous-couche 

est generalement effectue par PECVD ou pulverisation 
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cathodique sous vide as sis tee par champ magnetique 
(procede dit « magnetron ») ; 



(2) on fabrique des feuilles de verre par le procede 
5 « float », puis l'on transforme lesdites feuilles de 

verre par des operations telles que bombage, trempe 
et/ou assemblage notamment feuilletage pour obtenir 
des plaques de verre mono- ou multi-f euilles, puis 
l'on depose la sous-couche sur au moins une face des 
10 plaques ainsi obtenues, puis l'on conduit 

1' activation de la ou des sous-couches et ensuite la 
f onctionnalisation par 1' agent hydrophobe de la ou 
des sous-couches ainsi activees ; 



15 (3) on depose la sous-couche sur au moins une face de 

feuilles de verre obtenues en sortie de procede 
« float », on realise la transformation de ces 
feuilles ainsi revetues de la ou des sous-couches en 
se limitant aux techniques ne deteriorant pas 

20 celle(s)-ci — ce qui exclut le bombage et la trempe 

comme techniques de transformation mais permet 
1' assemblage notamment le feuilletage puis que 

l'on conduit 1' activation de la ou des sous-couches 
et ensuite la f onctionnalisation par l r agent 

25 hydrophobe de ladite ou desdites sous-couches ainsi 

activees . 



La presente invention porte egalement sur un 
vitrage anti-pluie comportant un substrat tel que defini 

30 ci-dessus ou prepare par le procede tel que defini ci- 
dessus. On peut citer les vitrages pour le batiment y 
inclus les vitrages pour cabines de douches ; les verres 
pour l'electromenager, notamment les plaques en 
vitroceramique ; les vitrages pour les vehicules de 

35 transport, notamment l r automobile, l r aviation, en 
particulier les pare-brise, les vitres laterales, les 
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lunettes arrlere, les retroviseurs, les toits, les optiques 
de phares et feux arriere ; les verres ophtalmiques . 

Les Exemples suivants illustrent la presente 
invention sans toutefois en limiter la portee. Dans ces 
5 exemples, les abbreviations suivantes ont ete utilisees : 



PECVD : deposition en phase gazeuse par procede chimique, 

assistee par plasma (« Plasma Enhanced Chemical 
Vapour Deposition ») ; 

10 

MEB : Microscopie Electronique a Balayage ; 

AFM : Microscopie a Force Atomique ; et 

15 BEA : Banc d'Essuyage Aviation. 

EXEMPLE 1 : Substrat a surface hydrophobe selon 

1' invention a sous-couche de silice formee 
par PECVD 

20 

(a) Formation et caracterisation de la sous-couche dure de 

S 3 L 1 ce 



Une couche mince de silice (Si02> a ete deposee 
25 sur un verre propre <300 x 300 mm 2 ) dans un react eur PECVD 
basse pression. Avant chaque experience,, le vide residuel 
de 1' enceinte atteint est au moins egal a 5 mPa (5 x 10~ 5 
mbar) . Le melange de gaz est ensuite introduit dans 
l'enceinte. Les gaz utilises sont le silane pur (SiH 4 ) , le 
30 protoxyde d'azote (N 2 Q) et 1' helium de dilution, dont les 
debits respectifs sont de 18 seem, 60 seem et 60 seem. 

La pression totale dans le reacteur est alors regulee a 
9,99 Pa (75 mTorr) . A 1' equilibre, on allume le plasma en 
polarisant le diffuseur de gaz avec une puissance 
35 radiof requence {13,56 MHz) moyenne de 190 W (polarisation 
-45 V). La temperature du substrat est maintenue a 25°C. 
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L'epaisseur de silice ainsi deposee apres 270 s est de 
l'ordres de 50 nm. 

L'etat de surface de la silice PECVD observe par 
MEB est: caracterise par des petits grains d'une vingtaine 
5 de nanometres, qui, par endroits, forment des surepaisseurs 
circulaires ou allongees et creuses en leur centre. 

La durete de la silice obtenue est caracterisee a 
l'aide des deux essais suivants : 

- en premier lieu, on fait subir a la couche une 
10 abrasion, au cours de laquelle est mesure le flou, 

selon la norme ISO 3537 ; il s'agit d'une abrasion de 
type Taber, effectuee au mo yen de meules CS10F, avec 
application d'une force de 4,9N (500 g) - Le degre 
d' abrasion est designe par le norabre de tours Taber . 
15 Les flous mesures sont indiques dans le Tableau 1 ci- 

apres ; et 

- la durete de la silice est en second lieu evaluee par 
la note Airco, valant 10-0,18 R, dans laquelle R est 
le nombre de rayures, apres un nombre donne de tours 

20 Taber, dans un cadre de 2,54 cm x 2,54 cm, visibles 

soar une photo avec agrandissement x 50. Les notes 
Airco sont egalement indiquees dans le Tableau 1 ci- 
apres . 

25 Tableau 1 : Caracterisation de la sous-couche de SiC>2 



Etat d' abrasion a 


Tours Taber 


50 


100 


200 


300 


Flou 


0,55 


1,01 


1,58 


1,75 


.?^L.i r c o 


7,48 


7,48 


6,76 


5,86 



Ces valeurs caracterisent une couche de Si0 2 

dure. 

30 
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(b) Traitement par plasma 

La couche de SIO2 est ensuite soumise a un 
traitement plasma . 

Cornme pour les experiences de depot, on realise a 
nouveau un vide residuel de 1' enceinte au moins egal a 
5 raPa (5 x 10~ 5 mbar) avant d' introduire le melange de gaz 
reactif . Les gaz utilises pour le traitement de surface de 
la silice sont le C2F6 et 1 ¥ oxygene dont les debits 
respectifs sont de 120 seem et 20 seem. La pression totale 
dans le reacteur est alors regulee a 26,66 Pa (200 mTorr) . 
A l'equilibre, on allume le plasma en polarisant le 
diffiaseur de gaz avec une puissance radiof requence 
(13,56 MHz) moyenne de 200 W (polarisation -15 V), pendant 
une duree de 900 s a temperature ambiante. 

Apres 15 rain, de traitement plasma (C2F6 + O2) , la 
couche de silice est tres attaquee . Sa surface presente de 
grosses cloques de quelques dizaines de nanometres. La 
micro— rugos it e obtenue avec ce traitement plasma (gravure) 
tres agressif a ete caracterisee par AFM, rendant compte 
d'une rugosite apparente a l'echelle des molecules de 
silane fluore greffees ulterieurement sur la silice. 

Les principaux parametres de la micro-rugosite de 
la silice PECVD mesures par AFM sont indiques dans le 
Tableau 2 ci-apres. 



Tableau 2 



Subs trat 


A7 * 

(nm) 


R-rms 

(nm) 


Surface 
developpee 
(2x2 urn 2 ) 


Augmentation 
(%) 


Verre plat 


0,5 


- 0,2 


4,1 


+ 2,5 


SiQ 2 


10 


1, 657—2 , 116 


4, 431 


+ 10,785 


Si02 gravee 


30 


5, 981-7, 216 


5,5 


+ 37 



AZ m ax. est 1' amplitude maximale bosse-creux. 
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(c) Application de silane fluore 

Le traitement plasma de la surface de la silice 
PECVD termine, les echantillons sont chiffonnes avec une 
5 composition elaboree de la maniere suivante 12 heures 
auparavant (les pourcentages sont en poids) . 

On a melange 90% de propanol-2 et 10% de HC1 0,3 
N dans l'eau. 

On a ajoute une proportion, rapportee aux deux 
10 constituants precites, de 2% du compose de formule 
C 8 Fi7 (CH 2 ) 2 Si <OEt) 3 {Et = ethyle) 

Les quantites mas si que s de fluor greffees a la 
surface des differentes sous-couches, determinees par 
microsonde elect ronique , sont : 
15 - sux verre plat 

(avec sous-couche de primaire Si0 2 sol-gel) : 0,15 ]ig/cm 2 

- sur Si0 2 (PECVD) : 0,369 pg/cm 2 

- sur Si0 2 (PECVD) gravee : 1,609 pg/cm 2 . 

20 La quantite de fluor greffe est remarquablement 

elevee sur la sous-couche de Si0 2 gravee. 

(d) Caracterisation du substrat hydrophobe obtenu 

25 Les caracteristiques du substrat hydrophobe 

obtenu sont : 

- Angle de goutte : p ea u > 105° 

- Optique : T L = 90,2% ; R L = 8,44% ; Absorption = 1,36% ; 

Flou =0,2% 

30 - Volumes de decrochement : 13 pi a 90° et 22 pi a 45° 
(angles d f inclinaison du substrat par rapport a 
l'horizontale) . 

On soumet ensuite les trois types de substrats 
35 greffes par le silane fluore ci-dessus, a deux types de 
tests mecaniques : 
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test Ta£>er avec une meule CS-10F avec une charge de 
4,9 N {500 g) ; 

test Opel selon Norme Batiment En 1096-2 de Janvier 
2001, consistant a appliquer sur une partie de la 
5 surface revetue de 9,4 cm de longueur - cette partie 

etant appelee piste - un feutre de 14 mm de diametre, 
10 mm d'epaisseur et 0,52 g/cm 2 de masse volumique, 
sous une charge de 39,22 MPa (400 g/cm 2 ), le feutre 
etant soumis a une translation (50 aller-retours sur 
10 toute la longueur de piste par minute) combinee a une 

rotation de 6 tours/min (1 cycle = 1 aller-retour ) . 

Les resultats des tests Opel et Taber des couches 
PECVD gravees ou non en comparaison avec le verre plat sont 
15 rapportes dans le Tableau 3 ci-apres. 



Tableau 3 





Opel (39,22 MPa - 
(0,4 kg/ cm 2 ) ) 


Tours Taber 
(CS-10F-4, 9N (500 grs) ) 




5000 cycles 


100 


300 


Reference* 


95° + 5° 


75° + 5° 


^60° 


S i 0 2 PECVD 


87° + 2° 


95° + 1° 


83° + 2° 


Si02grav6e 


95° + 5° 


90° + 1° 


74° + 2° 



20 *Echantillon prepare selon l'Exemple 5b de EP 799 873 Bl 



La valeur de 87° au test Opel (5000 cycles) pour 
le cas de la sous-couche Si0 2 est insuf f isante . 

Seul le substrat a sous-couche Si0 2 grave e 
25 presente un bon compromis aux tests Opel et Taber (100 
tours) . 

Ce substrat a done ete teste au BEA, consistant 
a y deplacer un essuie-glace d' avion sur une piste de 25 cm 
selon un mooavement transversal de 2 allers-retours par 
30 seconde, sous une charge de 0,88 N/cm (90 g/cm) sous 
aspersion d'eau de 6 1/h . 
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On me sure un angle mo yen d f environ 80° + 10° 

apres 1 000 000 cycles, avec seulement 26% de zones non 

fonctionnelles (u ea u < 60°). La limite de fonctionnalite a 

ete mesuree a 1 4 00 000 cycles ou 1' angle moyen est 

5 d' environ 70° + 10° avec plus de 35% de zones non- 

fonctionnelles - 

Le substrat a egalement ete evalue par les 
principaux tests climatiques acceleres : 

10 - WOM ou Xenon test : irradiation de 0,55 W/m 2 a 340 nm ; 

- QUV : 16 h d'UV-B (313 nm) a 70°C + 8 h a 40°C (> 95% 

d' humidite residuelle) 

- BSN : exposition a + 35 °C, NaCl 50 g/1 et pH 7 selon 

norme IEC 60 068, partie 2-11 Ka. 

15 

L' ensemble des resultats est regroupe dans le 

Tableau 4 . 

Tableau 4 





WOM 


QUV 


BSN 




600 h 


2000 h 


1500 h 


3500 h 


2 sem . 


4 sem. 


Refer en 
ce* 


105° + 5° 


95° + 3° 


90° + 5° 




65° + 15° 


65° + 15° 


Si0 2 
gravee 


104° + 5° 


102° + 3° 


105° + 5° 


95 + 3° 


103°+ 15° 


103° + 5° 



20 

*Echantillon prepare selon l f Exemple 5b de EP 799 873 Bl 

Les sous -couches PECVD gravees permettent de 
maintenijc, au test QUV, un u ea u > 80° + 6° apres 7000 heures 
25 d' exposition, ainsi qu r un p e au > 96° + 3° apres 2800 heures 
d r exposition au WOM. 



30 
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EXEMPLE 2 : Substrain a surface hydrophobe selon 1' invention 

a sous-couche de silice deposee par 

pulverisation cathodique assistee par champ 
magnetic[ue 

5 

(a) Formation et caracterisation de la couche dure de 
silice 

Cet exemple concerne le greffage de silane fluore 
10 sur une sous -couch, e de Si0 2 preparee par pulverisation 
cathodique assistee par champ magnetique sous pression 
reduite (magnetron) - 

Trois types de SiC>2 sont produits : 

15 - Si02 sous pression de 200Pa (2 pbar) , debits de 15 seem 

d r Ar, 12 seem d' O2 ; 

- Si0 2 sous pression de 400Pa (4 pbar) , debits de 27 seem 
d' Ar, 12 seem d' 0 2 ; 

- Si0 2 sous pression de 800Pa (8 pbar) , debits de 52 seem 
20 d' Ar, 15 seem d f 0 2 - 

Le plasma est a Hume en augmentant la puissance 

DC de 0 a 2000 W a raison de 20 W/s. 

Une pre— pulverisation consiste a appliquer 

pendant 3 min . une puissance de 2000 W DC avec pulsations 
25 40 kHz et 4 ps entre les pulses. 

On pulverise une cible contenant 92% de silicium 

et 8% d' aluminium- 
Pour obtenir en un passage un depot de 100 nra de 

Si0 2 r les vitesses de defilement du substrat sous la cible 
30 sont de 5,75 cm/min (200 Pa - 2 pbar), 5,73 cm/min (400 Pa 

- 4 pbar) et 5,53 cm/min (800 Pa - 8 pbar) . 

On evalue la durete des couches Si0 2 magnetron — 
200 Pa (2 pbar) et 800 Pa (8 pbar) — comme decrit pour les 
couches Si0 2 par PECVD ci-dessus : mesure du flou (en %) au 
35 cours d'une abrasion Taber (ISO 3537), note Airco. 
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Les resultats sont rapportes dans le Tableau 5 



Tableau 5 



Etat d' abrasion 
mesure a 


Tours Taber 


50 


100 


200 


300 


Flou (%) 


SiO 2 -200 Pa 


0,55 


0,86 


1,35 


1,48 


S±O 2 -800 Pa 


0, 68 


0,99 


1, 48 


1, 69 


■Z^lI r C o 


SiO 2 -200 Pa 


7, 84 


7,87 


7,48 


7,3 


SiO 2 -800 Pa 


8,02 


7,84 


7,12 


6,94 



dures . 



Ces couches S±C>2 preparees par magnetron sont 



10 



15 



(b) Traitement par plasma 

On attaque les silices magnetron 4 00 Pa (4 jibar) et 800 Pa 
{8 pbar) par plasma (230 W, 300 s) comme suit : 

1) SiO 2 -400 Pa (4 pbar) : 30% - 70% SF 6 sous 9, 99 Pa (75 
rriTorr) ; 

2) SiO 2 ~800 Pa (8 pbar) : a) 20% 0 2 ~ 80% C 2 F 6 sous 26 r 66 Pa 
(200 mTorr) ; b) 50% 0 2 - 50% C 2 F 6 sous 26,66 Pa 
(200 mTorr) . 



20 



(c) Application de silane fluore 



On procede comme decrit en (c) de l'Exemple 1. 



25 



On soumet cinq echantillons a 
decrits precedemment : 



divers tests 



sous-couche SiO 2 -400 Pa (4 pbar) traitee au plasma 
selon 1) ci-dessus f puis chiffonnee pour greffage de 
silane fluore (comme decrit precedemment) ; 
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II 



sous-couche S1O2-4O0 Pa (4 -pbar) sans traitement au 
plasma, et chiffonnee en sortie de ligne magnetron de 
preparation de Si0 2 ; 



5 III sous-couche SiO 2 -8O0 Pa (8 pbar) traitee au plasma 

selon 2) a) ci-dessu.s, puis chiffonnee ; 



10 



IV 



V 



sous-couche SiOo-800 Pa (8 pbar) traitee au plasma 
selon 2)b) ci-dessus, puis chiffonnee ; 

sous-couche SiO 2 -8O0 Pa (8 pbar) sans traitement au 
plasma, et chiffonnee en sortie de ligne magnetron de 
preparation de Si02 - 



15 Les resultats sont consignes dans le Tableau 6 ci- 

dessous : 

Tableau 6 



Echan- 
tillon 


Epais- 
seur 

gravee 
(mm) 


Volume de 
decrochement 
d'eau ([il) 


0 eau (°) 


% f lou 


a 45° 


a 90° 


initial 


Opel 
(5000 
cycles 
) 


Taber 
(1000 
tours) 


BSN 
(3 sem.) 


1000 
tours 
Taber 


I 


25 


24 


14 


109, 5 


101, 6 


92 


108,3 


1,09 










110,4 


102, 9 


92,3 








25 


24 


13 


110,3 


102, 9 


95 


108,2 




IV 


56 


23 


13 


111,1 


106,7 


90, 6 


107,1 




V 








111 


101/4 


88, 7 







20 



On constate des performances tres elevees en 
general, et notamment de l'essai III au test Taber, et de 
l'essai IV en friction Opel. 
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EXEMPLE 3 

* 

Cet exemple vise a comparer quatre verres 
hydrophobe s : 

5 

VI *Echantillon prepare selon 1' Exemple 5b de EP 799 873 
Bl ; 

VII sous-couche de Si O2 par magnetron-800 Pa (8 pbar) 
10 (Exemple 2) traitee par un plasma de 7 0 seem de SFq, 

30 seem 0 2 sous 9,99 Pa (75 mTorr) , 230 W, 300 s f 
chiffonnage de silane fluore ; 

VIII sous-couche de Si02 par magnetron- 4 0 0 Pa (4 pbar) 
15 (Exemple 2) traitee par un plasma de 50 seem de C 2 Fe r 

50 seem sous 26, 66 Pa (200 mTorr) , 230 W, 300 s, 
chiffonnage de silane fluore ; 

IX chiffonnage juste apres la sortie de la fabrication de 
20 la silice magnetron 800 Pa (8 pbar) . 

On procede a differents essais sur les 
echantillons ainsi constitues, et l'on rassemble les 
resultats dans le Tableau 7 ci-apres . 

25 

Tableau 7 



Echantillon 


P eau ( ° ) 


% zone 
degradee 

(peau<60°) 


initial 


Taber 

(100 
tours ) 


Opel 
(5000 cycles) 


BEA 
(50000 
cycles) 


VI 


109, 6 


88, 4 


104,7 


104,8 


1,0 


VII 


111, 8 


93 


103, 5 


105, 0 


0,0 


VIII 


112,5 


101, 7 


104,8 


96,0 


1.5 


IX 


1 1 2 f 2 


86 


108,1 


96, 4 


5,5 
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Le pourcentage de zone degradee (Peau < 60°) est 
apprecie apres 50 0 00 cycles BEA. 

Des echantillons VI a IX ayant subi 50 000 
cycles BEA sont soumis a un test BSN pour certains d' entre 
5 eux, a un test QUV pour d' autres . 

Les resultats sont consignes dans le Tableau 8 

ci-apres . 

Tableau 8 



Echantillon 


peau 


BSN 


QUV 


Nombre de j ours 


Nombre d'heures 


0 


3 


20 


50 


0 


1431 


3187 


VI 


105, 8 


64, 1 


25, 0 




99, 0 


89,0 


87,0 


VII 


106, 9 


106, 6 


105, 1 


99, 4 


96, 0 


99,0 


87,0 


VIII 


99,7 


95, 7 


89,4 


84, 8 


92, 0 


71,0 


61,0 


IX 


97,8 


99, 8 


90,5 


84, 1 


96, 0 


79,0 


65,0 



10 

Aux tests combines BEA + BS, BEA + QUV, on 
constate une performance remarquable de l r echantillon VII. 

Les echantillons VIII et IX sont un peu mo ins 
bons que le VII dans la combinaison de tests BEA + BS, et 
15 sensiblement moins bons dans la combinaison BEA + QUV, 
tout en etant de j a. a un niveau eleve, inconnu avant la 
realisation de l f invention. 

EXEMPLE 4 

20 

Dans cet exemple, est decrit un traitement 
particulier de sous -couches Si0 2 par magnetron 800 Pa 
(8 pbar) . 

Ce traitement comporte : 

25 

(1) Traitement de 5 min dans Ar, 80 seem, 19,98 Pa 
(150 mTorr) , 200 W (35 V de polarisation) pour reduire 
toute rugosite residuelle. 



WO 2005/084943 



PCT/FR2005/050119 



21 



(2) Traitement de surface flash : duree ^ 60 s (= 60 s 
dans cet exemple) . 

C 2 Fe, SFg, 0 2 , H 2 ; 

5 

(3) Chiffonnage 

Les echantillons X a XV sont decrits ci-dessous 
par les caracteristiques de lour etape (2) de traitement. 

10 

X : 26,66 Pa (200 mTorr) , 230 W, 50 seem C 2 F 6 , 50 seem 

0 2 ; 

XI : comme X sauf 100 seem C^Fe ; 

15 

XII : comme X sauf 70 seem SF 6 , 30 seem O2 ; 

XIII : 9,99 Pa (75 mTorr) , 203 W, 100 seem SF 6 ; 
20 XIV : 7,99 Pa (60 mTorr), 230 W, 100 seem 0 2 ; 

XV : 13,33 Pa (100 mTorr), 230 W, 75 seem H 2 . 

On evalue la quantite de fluor [F] greffe par 
25 microsonde electronique, puis on realise un test Opel de 
resistance a la friction. Les resultats sont rapportes 
dans le Tableau 9 ci-apres . 



30 



35 
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Tableau 9 



Echantillon 


Epaisseur 
grave e 
(run) 


Fluor 
gref f e 
(pg/cm 2 ) 


Peau 


initial 


Opel 
(5000 
cycles) 


Opel 
(15000 
cycles) 


X 


10 


0, 9 


109, 3 


102 


93,9 


XI 


< 5 


0,4 


104, 1 


105, 5 


103,3 


XI X 


16 


0, 8 


110, 6 


103,7 


93, 6 






0,4 


105 


104, 6 


100 


XIV 


< 5 


0,3 


106, 9 


103 


101,8 


XV 


< 5 


0,4 


111, 9 


103, 9 


103,3 



Ces resultats montrent que la resistance a la 
5 friction n' est pas directertient correlee a la quantite de 
fluor greffe, ni a la rugosite de la sous-couche (les 
epaisseurs gravees etant; inferieures ou egales a 16 nm, 
1' augmentation de la rugosite generee par le processus de 
gravure est dans ce cas negligeable) . En revanche, le mode 
10 de gref f age du fluor joue un role qui depend du traitement 
de surface - 

1/ invention a ete decrite en utilisant le mot 
« substrat ». II est entendu que ce substrat peut etre un 
substrat nu, mais qu'il peut aussi s'agir d' un substrat 
15 portant deja des fonctionnalites ajoutees autres que la 
f onctionnalite anti-pluie, notamment grace a des couches, 
et dans certains cas, la sous-couche selon l r invention peut 
alors faire deja partie des couches apportant ces autres 
fonctionnalites . 

20 
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RE VEND I CAT I (XN S 

1 - Substrat dont au rnoins une partie de la 
5 surface a ete rendue hydrophobe et presentant a cet effet 

une structure de surface hydrophobe comprenant une sous- 
couche essentiellement minerale a teneur en siliclum et une 
couche exterieure d' agent hydropliobe gref f e sur ladite 
sous-couche, caracterise par le fai-t que ladite sous-couche 
10 a regu la couche exterieure d r agent hydrophobe alors 
qu'elle presentait une surface qui se trouvait dans un etat 
active avant d' etre niise en contact avec ledit agent 
hydrophobe - 

2 - Substrat selon la revendication 1, 
15 caracterise par le fait que la sous-couche est une sous- 
couche dure . 

3 - Substrat selon l'une des revendications 1 et 
2, caracterise par le fait qu f il est constitue par une 
plaque, plane ou a faces courbes ou cintrees, de verre 

20 monolithique ou feuillete, de materiau vitroceramique ou 
d'une matiere thermoplastique dure, telle que le 
polycarbonate . 

4 — Substrat selon la revendication 3 r 
caracterise par le fait que la sous-couche du revetement 

25 hydrophobe fait partie du substrat, ce dernier etant 
constitue par une plaque, plane ou a faces courbes ou 
cintrees, de verre monolithique ou feuillete ou de materiau 
vitroceramique, dont la composition au moins en surface 
correspond a celle de la sous-couche essentiellement 

30 minerale a teneur en silicium. 

5 - Substrat selon la revendication 4, 
caracterise par le fait que le substrat est un verre 
desalcalinise au moins en surface. 

6 - Substrat selon 1'une des revendications 1 a 
35 5, caracterise par le fait que ladite sous-couche est 

constitute par un compose choisi parmi SiO x avec x < 2, 
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SiOC, SiON, SiOCN et S13N4, de 1' hydrogen e pouvant etre 
combine dans toutes proportions avec SiO x avec x ^ 2, SiOC, 
SiON et SiOCN. 

7 - Substrat selon l'une des revendications 1 a 
5 6, caracterise par le fait que la sous-couche a teneur en 

silicium contient de 1' aluminium, en particulier jusqu'a 
8 % en poids, ou encore du carbone, Ti, Zr, Zn et B. 

8 - Substrat selon l'une des revendications 1 a 
7, caracterise par le fait que la sous-couche a teneur en 

10 silicium a l'etat active de sa surface a une epaisseur 
comprise entre 20 nm et 250 niu, notamment entre 30 nra et 
100 nm, en particulier entre 30 nm et 75 nm. 

9 - Substrat selon 1' une des revendications 1 a 
8 r caracterise par le fait que la sous-couche a teneur en 

15 silicium presente a l'etat active de sa surface une 
rugosite RMS comprise entre 0,1 nm et 40 nm, en particulier 
entre quelques nm et 30 nm. 

10 - Substrat selon l'une des revendications 1 a 

9, caracterise par le fait que la sous-couche a teneur en 
20 silicium a l'etat active de sa surface presente une surface 

developpee reelle superieure d' au moins 40% a la surface 
plane initiale. 

11 - Substrat selon l'une des revendications 1 a 

10, caracterise par le fait que la sous-couche a teneur en 
25 silicium a l'etat active de sa surface a une durete telle 

qu'elle ne se delamine pas a 1O0 tours et, de preference, 
jusqu'a 200 tours selon le test Taber. 

12 - Substrat selon l'une des revendications 1 a 

11, caracterise par le fait que la couche exterieure 
30 d' agent hydrophobe est a base d'un agent hydrophobe choisi 

parmi : 

(a) les alkylsilanes de formule (I) : 



35 



CH 3 (CH 2 ) n SiR m X 3 _m <I) 
dans laquelle : 
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25 

- n vaut de 0 a 30, plus particulierement de 0 a 18; 

- m = 0, 1, 2 ou 3 ; 

- R represente une chaine organique eventuellement 
fonctionnalisee ; 

- X represente un reste hydrolysable tel qu'un reste 
OR 0 , avec R° represent ant hydrogene ou un reste 
alkyle lineaire, ramifie ou cyclique, notamment en 
Ci-Cs ; ou un reste aryle, ou tel qu'un reste 
halogeno, par exemple chloro ; 

(b) les composes a chaines silicone greffees ; 

(c) les silanes fluores, tels que ceux de formule (II) : 
15 R 1 - A - SiR p 2 X 3 -p (II) 

- R 1 represente un reste alkyle mono-, oligo- ou 
perfluore, notamment en C1-C9 ; ou un reste aryle 
mono-, oligo- ou perfluore ; 

20 - A represente un chaine hydrocarbonee, eventuellement 

interrompue par un heteroatome tel qu'O ou S ; 

- R 2 represente un reste alkyle lineaire, ramifie ou 
cyclique, notamment en Ci-Ce, ou un reste aryle, X 
represente un reste hyclrolysable tel qu'un reste OR 3 , 

25 avec R 3 representant hydrogene ou un reste alkyle 

lineaire, ramifie ou cyclique, notamment en Ql-Cs ; ou 
un reste aryle, ou tel qu'un reste halogeno, par 
exemple chloro ; et 
- p = 0 , 1 ou 2 . 
30 13 - Substrat selon l'une des revendications 1 a 

12, caracterise par le fait que la couche d r agent 
hydrophobe a une epaisseur comprise entre 1 et 100 nm, de 
preference entre 2 et 50 nm. 

14 - Substrat selon l'une des revendications 1 a 
35 13, caracterise par le fait que la couche d' agent 
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hydrophobe a une epaisseur massique de fluor greffe 
comprise entre 0,1 |ig/cm 2 et 3,5 |xg/cm 2 - 

15 - Procede de fabrication dL'un substrat tel que 
defini a l'une des revendications la 14, caracterise par 

5 le fait que l'on depose, en au moins une passe, une couche 
de revetement d' agent hydrophobe sur la surface d' une 
couche minerale a teneur en siliciiam formee au moins 
partiellement sur la surface du sufc>strat, ledit depot 
d' agent hydrophobe s'effectuant alors que ladite surface se 
10 trouve a l'etat active . 

16 — Procede selon la revendication 15, 
caracterise par le fait que l'on obtient une surface 
activee de la couche minerale a teneur en silicium en 
deposant celle-ci dans des conditions ou sa surface est 

15 obtenue directement a l'etat active. 

17 - Procede selon la revendication 15, 
caracterise par le fait que l'on obtient une surface 
activee de la couche minerale a teneur en silicium en 
conduisant en au moins une passe un traitement 

20 deactivation. 

18 - Procede selon l'une des revendications 15 a 

17, caracterise par le fait que I'on depose 1' agent 
hydrophobe dans un delai aussi couirt que possible, de 
preference 1 seconde a 15 minutes apres l'obtention de la 

25 surface activee . 

19 - Procede selon l'une des revendications 17 et 

18, caracterise par le fait que l'on conduit une activation 
dans des conditions qui ne vont pas jusqu'a la gravure, par 
1' utilisation d'un plasma ou d'un gaz ionise, a pression 

30 reduite ou atmospherique, choisi parmi l'air, l'oxygene, 

1' azote, 1' argon, l'hydrogene, 1' aramoniac et leurs melanges 

ou d'un faisceau d' ions - 

2 0 - Procede selon l'une des revendications 17 

et 18, caracterise par le fait que l'on conduit une 
35 activation dans des conditions qui permettent d'effectuer 

la gravure de la couche a teneur en silicium, par 
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1' -utilisation d r un plasma d'au mo ins un gaz fluore choisi 
parmi 3Fe r C2F6 et autres gaz fluores, le cas echeant 

en combinaison avec de l'oxygene, 1 ' oxygene pouvant 
representer jusqu'a 50% en volume du plasma de gravure . 
5 21 - Procede selon la revendication 20, 

caracterise par le fait que l'on fait suivre 1' activation 
conduite dans des conditions qui permettent d f effectuer la 
gravure de la couche a teneur en silicium par une 
activation qui ne realise pas de gravure supplementaire 

10 mais qui modifie encore la nature chimique et/ou l'etat 
electrostatique de ladite couche. 

22 - Procede selon I'une des revendications 15 a 
21 , caracterise par le fait que l'on depose la couche a 
teneur en silicium sur le substrat, a froid, par 

15 pulverisation cathodique, sous vide, de preference assistee 
par champ magnetique et/ou faisceaux d'ions, ou par 
deposition en phase vapeurr par procede chimique, assistee 
par plasma (PECVD) a basse pression ou a pression 
atmospherique, ou encore a chaud par pyrolyse. 

20 2 3 - Procede selon la revendication 22, 

caracterise par le fait que l'on depose, comme couche a 
teneur en silicium, une couche de Si02 par PECVD, en 
utilisant un melange entre un precurseur, organique ou non, 
contenant du silicium, tel que SiH4, 

25 1' hexamethyldisiloxane, le tetraethoxysilane et le 
tetramethyldisiloxane et un oxydant, l r activation 
ulterieure etant conduite dans la meme enceinte ou dans 
une enceinte separee. 

24 - Procede selon l'une des revendications 15 a 

30 23, caracterise par le fait qu'on effectue le depot de la 
couche de silane fluore par chiffonnage, evaporation ou 
pulverisation d'une solution contenant le silane fluore ou 
par trempage, centrif ugation, enduction, « flow-coating », 
a partir d' une solution contenant le silane fluore. 

35 25 - Procede selon l'une des revendications 15 a 

24, pour la fabrication de vitrages a revetement 
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hydrophobe, caracterise par le fait que l'on depose la 
sous-couche sur du verre soar une ligne de fabrication de 
verre par le procede « float » alors que le verre est 
soutenu par le bain d' etaim fondu ou en reprise, c'est-a- 
5 dire en sortie du bain d' etain fondu ; que l'on conduit 
ensuite les operations de transformation telles que 
bombage, trempe et/ou assemblage notamment par feuilletage, 
pour obtenir des plaques de verre mono- ou muiti-f euilles 
revetues de la sous-couche sur au moins une face, puis que 
l'on realise 1' activation de la ou des sous-couches portees 
par lesdites plaques et, enfin, que l'on realise la 
f onctionnalisation par 1' agent hydrophobe de la ou des 
sous-couches ainsi activees. 

2 6 - Procede selon 1 ' une des revendi cations 15 a 
24, pour la fabrication. de vitrages a revetement 
hydrophobe, caracterise par le fait que l'on fabrique des 
f euilles de verre par le procede « float », puis que l'on 
transforme lesdites feuilles de verre par des operations 
telles que bombage, trempe et/ou assemblage notamment 
feuilletage pour obtenir dLes plaques de verre mono- ou 
multi-f euilles, puis que l'on depose la sous-couche sur au 
moins une face des plaques ainsi obtenues, puis que l'on 
conduit 1' activation de la ou des sous-couches et ensuite 
la f onctionnalisation par 1 9 agent hydrophobe de la ou des 
sous-couches ainsi activees. 

27 - Procede seloxi l'une des revendications 15 a 
24, caracterise par le fait que l'on depose la sous-couche 
sur au moins une face de feuilles de verre obtenues en 
sortie de procede « float », que l'on realise la 
transformation de ces feuilles ainsi revetues de la ou des 
sous-couches en se limitant aux techniques ne deteriorant 
pas celle(s)-ci, puis que l'on conduit l'activation de la 
ou des sous-couches et ensuite la f onctionnalisation . par 
1' agent hydrophobe de ladite ou desdites sous-couches ainsi 
activees . 
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28 - Vitrages anti-pluie comport ant un substrat 
tel que defini a l f une des revendications 1 a 14 ou 
fabrique par le procede tel que defini a l'une des 
revendications 15 a 27. 
5 29 - AppXication des vitrages tels que definis a 

la revendication 28 en tant que vitrages pour 1' automobile, 
l r aviation, le batiment, l'electromenager, les verres 
ophtalmiques . 



